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SULFONIQUE ET UN COPOLYMERE ANHYDRIDE MALEIQUE/ALKYL(C1-C5)VINYLETHER. 



\§D L'invention concerne une composition epaississante 
comprenant un acide poly (meth) acrylamido-alkyl (C t -C 4 ) - 
sulfonique de preference reticule, et un copolymere reticule 
de Panhydride mateique et d'un alkyl (Cj-Clyvinytether. 

L'invention concerne aussi les utilisations de ladite com- 
position en cosmetique et/ ou en dermatologie. 
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COMPOSITION EPAISSISSANTE COMPRENANT UN ACIDE 
POLY(METH)ACRYLAMIDO-ALKYL(Ci-C4)-SULFONIQUE 

ET UN COPOLYMERE ANHYDRIDE MALEIQUE/ ALKYLfC^-Cs) VINYLETHER 

5 ^invention conceme une composition epaississante comprenant un acide 
poly(m6th)acrylamido-alkyl(Ci-C4)-sutfonique de preference reticule, et un copolymere 
reticule de Panhydride maleique et d'un alkyl(C<|-C5)vinylether. 

^invention conceme aussi ('utilisation d'une telle composition pour augmenter la viscosite 
d'un liquide dont le pH est de preference inferieur a 7 et les utilisations de ladite 
1 0 composition en cosmetique et/ou en dermatologie. 

Pour epaissir des liquides principalement a base d'eau, on a par le passe utilise bien des 
polymeres, et lorsqu'on veut epaissir ces liquides a pH acide, on rencontre alors des 
difficultes, a savoir des viscosites insuffisamment elevees, une chute rapide de la 
1 5 viscosite dans le temps, etc... Dans le domaine cosmetique notamment, le formulateur ne 
dispose que d'un choix restreint de polymeres tels que certains derives de cellulose, 
certains polyacryliques reticules et des polymeres sulfoniques comme par exemple 
I'homopolymere de I'acide 2-acrylamido-2-methylpropane sulfonique. 

20 Cependant, avec lesdits polymeres, il est difficile d'obtenir des compositions aux 
viscosites elevees, a moins d'en incorporer des quantites importantes. En cosmetique, 
les proprietes des produits, notamment non rinc6s, deviennent alors mediocres, et en 
particulier, collantes. 

Par ailleurs, le coOt des formules en est sensiblement augments. 

25 

II existe done un besoin pour des compositions g§lifi§es ou epaissies, de forte viscosite, 
et qu'on puisse notamment obtenir par simple melange de deux phases initialement 
fluides. 

30 En cosmetique, les formulations acides sous forme de gels transparents, homogenes, 
aux viscosites elevees et stables dans le temps a temperature ambiante ou a des 
temperatures plus elevees, sont particulferement recherchees. 

II en est ainsi des compositions cosmetiques ou dermatologiques contenant, dans un 
milieu aqueux acide, des actifs organiques acides comme I'acide kojique, I'acide 
35 cafeique, I'acide glycolique, I'acide salicylique et ses derives (produits de soin et/ou 
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d'hygtene, de maquillage, produit antisolaire, autobronzant, ou produits capillaires 
tonifiants ou renfor9ateurs des cheveux). 

II en va de meme des compositions aqueuses oxydantes, £ phi acide, qui sont utilisees 
pour la fabrication des compositions de teinture ou de decoloration, notamment 
5 capillaires, et des compositions aqueuses reductrices qui sont utilisees pour la fabrication 
de produits de permanente. 

Dans le brevet EP-829258, on a deja prSconise d'utiliser I'acide poly-2-acrylamido-2- 
methylpropane sulfonique r6ticui6 pour epaissir ou geiifier des compositions oxydantes 
10 destinees a la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, ou a leur decoloration. 

On a aussi deja preconise d'utiliser des copolymeres reticules de I'anhydride maleique et 
d'un alkyl(C-|-C5)vinylether, pour geiifier des compositions cosmetiques destinees au 

soin ou au traitement des cheveux ou de la peau, dans les brevets US-5034220, 
5032391, 5024779, et 5254636. 

15 

On a egalement deja decrit, dans le brevet US-4540510, des melanges de 
I'homopolymere non reticule de Tacide 2-acrylamido-2-m6thylpropane sulfonique avec 
des ethers d'hydroxyalkylcellulose ou avec des poly(oxyde d f ethyl6ne) dont Teffet 
epaississant est synergique. 

20 

Void maintenant que la demanderesse vient de decouvrir de nouveaux melanges, dont 
I'effet epaississant est synergique, en associant un poly(meth)actyiamido-alkyl(C<|-C4)- 

sulfonique de preference r§ticul§ et un copolym§re reticule de Tanhydride mateique et 
tfun alkyl(C 1 -Cs)vinylether. 

25 

Cette decouverte est d la base de la prSsente invention. 

La presente invention a ainsi pour premier objet une composition gpaississante 
comprenant un poly(meth)acrylamido-alkyl(Ci-C4)-sulfonique de preference reticuld et 
30 un copolym6re r6ticule de Tanhydride mal§ique et d'un alkyl(Ci~C5)vinyl6ther. 

[.'invention a encore pour second objet ('utilisation d'une telle composition pour 
augmenter la viscosite d'un liquide dont le pH varie de 1,5 a 12 et de preference inferieur 
a 7, plus preferentiellement inferieur ou §gal a 5, et plus particulierement encore inferieur 
35 ou egal a 3. 
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L'invention a egalement pour objet ('utilisation d'une telle composition pour gelifier et/ou 
epaissir une composition cosmetique et/ou dermatoiogique contenant un milieu aqueux 
dun pH variant de 1,5 a 12 et de preference inferieur a 7, plus preferentiellement inferieur 
ou egal a 5 et plus particulierement encore inferieur ou egal a 3. 

5 

L'invention a encore pour objet ('utilisation d'une telle composition pour solubiliser et 
stabiliser un actif acide organique dans une composition cosmetique et/ou 
dermatoiogique contenant un milieu aqueux d'un pH inferieur a 7. 

10 Elle a enfin pour objet I'utilisation d'une telle composition comme, ou pour la fabrication 
d'une, composition de teinture, de decoloration ou de deformation permanente des fibres 
keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines et plus particulierement des 
cheveux, comme, ou pour la fabrication de, produit capillaire rince ou non-rince pour le 
lavage, le soin, le conditionnement, le maintien de la coiffure ou la mise en forme des 

15 cheveux, produit de soin et/ou d'hygiene, produit de maquillage, produit antisolaire, 
produit autobronzant, produit de soin bucco-dentaire. 

Grace a la presente invention, il est possible de realiser des gels transparents de 
viscosite tres elevee, et stables dans le temps, notamment a un pH acide. Ces gels, par 
20 ailleurs, sont non-coulants, non-filants, doux et glissants a Tapplication et permettent de 
dissoudre des actifs acides. 

Acides polv(meth)acrvlamido-alkvl( -C^-sulfoniaues 

Selon la presente invention, le ou les acides poly(m6th)acrylamido-alkyl(C-|-C4)- 
25 sulfoniques sont de preference reticules. 

Plus particulierement encore, ils sont partiellement ou totalement neutralises. 
Ce sont des polymeres hydrosolubles ou gonflables dans I'eau. 

Parmi ces polymeres, on peut citer notamment : 
30 -I'acide polyacrylamido-methane-sulfonique, 

-I'acide polyacrylamido-ethane-sulfonique, 

-I'acide polyacrylamido-propane-sulfonique, 

-I'acide poly-2-acrylamido-2-methylpropane-sulfonique, 

-Cacide poly-2-methacrylamido-2-methylpropane-sulfonique, 
35 -racide poly-2-acrylamido-n-butane-sulfonique. 
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Des polymeres de ce type et notamment des acides poly-2-acfylamido-2-m6thylpropane- 
sulfoniques r6ticul§s et partiellement ou totalement neutralises sont connus, dScrits et 
pr6par6s dans la demande de brevet DE-1 9625810. 

lis sont en general caract§rises par le fait qu'ils comprennent, distribues de fa9on 
5 aleatoire : 

a) de 90 a 99,9% en poids de motifs de fonmule (I) suivante : 



dans laquelle X* designe un cation ou un m6lange de cations, dont H + , 
b) de 0,01 k 10% en poids d'au moins un motif r6ticulant ayant au moins deux doubles- 
1 0 liaisons otefiniques, 

les proportions en poids etant definies par rapport au poids total du polymere; 
X* represente un cation ou un melange de cations choisis en particulier parmi un proton, 
un cation de metal alcalin, un cation Equivalent de celui d'un metal alcalino-terreux ou 
Hon ammonium. 

15 De preference, I'acide poly-2-acrylamido-2-methylpropane-sulfonique reticule et 
neutralise comporte de 98 a 99,5 % en poids de motifs de formule (I) et de 0,5 a 2 % en 
poids de motifs rfeticulants. 

Les motifs reticulars ayant au moins deux doubles-liaisons olefiniques sont choisis par 
20 exemple parmi le dipropyleneglycol-diallylether, les polyglycol-diallylethers, le 
trifethyleneglycol-divinylether, Thydroquinone-diallyl-ether, le tetra-allyl-oxyethane ou 
d'autres allyl- ou vinyl-ethers d'alcools polyfonctionnels, le diacrylate de 
tetraethyteneglycol, la triallylamine, le trimethylolpropane-diallylether, le m6thyl§ne-bis- 
acrylamide ou le divinylbenzene. 
25 Les motifs r6ticulants ayant au moins deux doubles-liaisons olefiniques sont plus 
particulierement encore choisis parmi ceux r6pondant & la formule g6n6rale (II) suivante : 




O NH C— CH 2 S0 3 X + 



(I) 




o 
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dans laquelle Ri designe un atome d'hydrogene ou un alkyle en C r C 4 et plus 
particulierement methyle (trimethylol propane triacrylate). 

Les addes poly-2-acrylamido-2-methyIpropane-sutfoniques reticules et partiellement ou 
5 totalement neutralises sont gSneralement connus sous les appellations "Ammonium 
Polycrylamido-2-methylpropanesulfonate" ou encore "Ammonium 

Polyacryldimethyrtauramide" (appellation I.N.C.I.). 

Un produit particulierement prSfere selon Tinvention est celui vendu par la societe 
10 CLARIANT sous la denomination commerciale HOSTACERIN AMPS; c'est un acide poly- 
2-acrylamido-2-m6thylpropane sulfonique reticule et partiellement neutralise par 
I'ammoniaque. 

Les acides poly(meth)acrylamido-alkyl(C-|-C4)-sulfoniques reticules peuvent etre obtenus 

15 selon le procede de preparation connu comprenant les etapes suivantes : 

(a) on disperse ou on dissout le monomere acide 2-(meth)acrylamido-alkyl(C^C4)- 

sulfonique sous forme libre dans une solution de tertio-butanol ou d'eau et de tertio- 
butanol ; 

(b) on neutralise la solution ou la dispersion de monomere obtenue en (a) par une ou 
20 plusieurs bases minerales ou organiques, de preference rammoniaque, dans une 

quantite permettant d'obtenir un taux de neutralisation des fonctions acides sulfoniques 
du polymere allant de 0 a 100% ; 

(c) on ajoute a la solution ou dispersion obtenue en (b) le ou les monomeres reticulants ; 

(d) on effectue une polymerisation radicalaire classique en la presence d'amorceurs de 
25 radicaux libres a une temperature allant de 10 £ 150°C ; le polym&re precipitant dans la 

solution ou la dispersion a base de tertio-butanol. 

Copolvmeres reticules de Tanhydride maleiaue et d'un alkvl(C i -C5)vinvlether 
30 Selon Tinvention, les copolymeres reticules de Tanhydride maleique et d'un alkyl(Ci- 

CsJvinylether, sont bien connus par les brevets US-5034220, 5032391, 5024779, et 

5254636 et leur synthese est decrite dans le brevet US-5034488. 

Lesdits copolymeres sont prepares par polymerisation d'anhydride maleique, rfun 

alkylvinylether et d f un agent reticulant, en presence d'un initiateur de radicaux libres, dans 
35 un solvant approprie. 
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De preference, a titre de solvant, on utilise un systeme cosolvant comprenant environ 45 

a 65% de cyclohexane et environ 35-55% en poids d'acetate d'ethyle. 

La polymerisation est conduite a une temperature comprise entre 0° et 150°C, de 

preference entre 50° et 1 00°C et plus particulierement entre 60° et 80°C. 

La quantite d'agent r6ticulant varie generalement d'environ 1 a environ 5 moles par 

rapport au monoalkylvinylether. 

Ces agents reticulars sont par exemple choisis parmi les divinylethers de diols 
aliphatiques et les divinylethers de polyethyleneglycols et aussi parmi les 1,7-octadiene, 
1,9-decadiene, divinylbenzene, N,N'-bis-m6thylene acrylamide, diacrylate de 
polyethylene glycol ou de propylene glycol, triacrylate de trimethylolpropane, et les alcools 
polyhydriques esterifies par I'acide acrylique. 
On utilise plus particulierement le 1 ,9-decadiene, 

Les initiateurs de radicaux libres, utilises de preference dans des proportions comprises 
entre 0,001 et 1% en poids par rapport aux monomeres, sont notamment choisis parmi 
I'azobis-isobutyronitrile, l'azobis-(2,4-dimethyl-valeronitrile), ou les peroxydes de 
benzoyle, de lauroyle, de caprylyle, d'acetyle, d'acetylbenzoyle ou de di-tertio-butyle ou 
les melanges de ces composes. 

Les copolymeres ainsi obtenus apres filtration et sechage sont sous forme de poudre. 
lis sont de preference hydrolyses et neutralises avant emploi dans une solution aqueuse 
basique telle qu'une solution aqueuse de soude ou de potasse a 10%, ou d'ammoniaque 
a 30%, ou d'une alcanolamine comme la monoethanolamine, la diethanolamine, la 
triethanolamine, I'aminomethylpropanol, I'aminomethylpropanediol. 

Un copolymere reticule anhydride maleique / alkyl(Ci-C 5 ) vinyl ether particulierement 
prefere selon I'invention est par exemple le copolymere anhydride maleique / methyl vinyl 
ether, reticule avec le 1,9-decadiene, hydrolyse et neutralise, plus generalement connu 
sous le code I.N.C.I. PVM/MA DECADIENE CROSSPOLYMER. 
Un polymere de ce type particulierement prefere selon I'invention est celui vendu sous la 
la denomination STABILEZE QM par la societe I.S.F. 

Dans la composition epaississante selon la presente invention, le rapport ponderal de 
I'acide polyfmethJacrylamido-alkyKCi^J-sulfonique au copolymere reticule anhydride 
maleique / alkyKC-i-Cs) vinyl ether, est compris entre 1/99 a 99/1, de preference entre 
5/95 et 95/5, et plus preferentiellement encore entre 10/90 et 90/10. 
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La composition epaississante selon flnvention est utilisee pour gelifier et/ou epaissir une 
composition cosmetique et/ou dermatologique contenant un milieu aqueux dont le pH est 
compris entre 1,5 et 12, de pr6f6rence ajuste a une valeur inferieure a 7, plus 
particulierement inferieure ou egale a 5, et encore plus- particulferement inferieure ou 
5 egale S3. 

Le pH peut etre ajuste d la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants tels que par 
exemple les acides mineraux ou organiques comme I'acide chlorhydrique, I'acide 
orthophosphorique, I'acide sulfurique, les acides carboxyliques comme I'acide acetique, 
I'acide tartrique, I'acide citrique, I'acide lactique et les acides sulfoniques. 
10 II peut aussi etre ajuste au moyen d'agents alcalinisants tels que par exemple 
I'ammoniaque, les carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de potassium et 
les composes de formule suivante : 

R i \ 

^ N-R-N C 

\R 4 

15 dans laquelle R est un reste propylene eventuellement substitue par un groupement 
hydroxyle ou un radical alkyle en C^C A ; R u R 2 , R 3 et R4, identiques ou differents, 
representent un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4 ou hydroxyalkyle en C r C 4 . 

Le milieu aqueux est un milieu essentiellement a base d'eau; il peut contenir des solvants 
20 organiques, de preference cosmetiquement et/ou dermatologiquement acceptables, s'il 
s'agit d'une composition cosmetique et/ou dermatologique, et choisis de preference dans 
le groupe constitue par les alcools mono- ou poly-fonctionnels comme par exemple 
I'ethanol, I'isopropanol, I'alcool benzylique, le glycerol, le propylene glycol et les 
polyalkylene glycols, les esters de propyleneglycol, le sorbitol et ses derives, les di- 
25 alkyles d'isosorbide, les ethers d'ethylene glycol ou de diethylene glycol comme par 
exemple le 2-butoxyethanol, le monomethyl et le monoethylether du diethyleneglycol, les 
ethers de propylene glycol, les esters gras tels que I'adipate de diisopropyle, I'adipate de 
dioctyle, les benzoates d'alkyle. 

Selon I'invention, on entend par cosmetiquement et/ou dermatologiquement acceptable, 
30 un milieu compatible avec toutes les matieres keratiniques telles que la peau, les ongles, 
les muqueuses et les cheveux ou toute autre zone cutanee du corps. 
Les solvants organiques peuvent representer de 1 % a 98% du poids total de la 
composition. 
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Le milieu aqueux peut renfermer aussi un agent oxydant choisi dans le groupe forme par 
le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates ou ferricyanures de metaux 
alcalins, les persels tels que les perborates et les persulfates, les enzymes 
d'oxydor&Juction telles que les oxydor6ductases k 4 electrons, les peroxydases et les 
5 oxydoreductases a 2 Electrons, le cas 6ch6ant en presence de leur donneur ou cofacteur 
respectif. 

De preference, cet agent oxydant est une solution d'eau oxyg6nee dont le titre varie de 1 
k 200 volumes et de preference de 1 £ 40 volumes. 

10 Le milieu aqueux peut constituer un milieu approprie pour la teinture des fibres 
keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines et plus particulierement les 
cheveux, et renfermer a cet effet, outre les solvants precedemment cites: 

-1/au moins un colorant direct : 

15 les colorants directs peuvent notamment etre choisis parmi les colorants nitres, azoYques 
ou anthraquinoniques, neutres, cationiques ou anioniques, classiquement utilises en 
teinture des fibres keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines telles que 
les cheveux, ou ceux decrits notamment dans les demandes de brevet FR-2782450, 
2782451, 2782452 et EP-1 025834, et etre utilises dans la proportion ponderale d'environ 

20 0,001 £ 20% et de preference de 0,01 a 1 0% du poids total de la composition; 

-2/ et/ou un colorant d'oxvdation : 

les colorants d'oxydation sont choisis parmi les bases d'oxydation et/ou les coupleurs 
classiquement utilises en teinture d'oxydation des fibres keratiniques, en particulier des 

25 fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, et peuvent notamment etre choisis, 
en ce qui concerne les bases d'oxydation, parmi les ortho- et para-phenylenediamines, 
les bases doubles, les ortho- et para- aminophenols, les bases heterocycliques ainsi que 
les sels d'addition de tous ces composes avec un acide, et en ce qui concerne les 
coupleurs, parmi les meta-aminophenols, les meta-phenylenediamines, les 

30 m6tadiphenols, les naphtols et les coupleurs heterocycliques tels que par exemple les 
derives indoliques, les derives indoliniques, le s6samol et ses derives, les derives 
pyridiniques, les derives pyrazolotriazoles, les pyrazolones, les indazoles, les 
benzimidazoles, les benzothiazoles, les benzoxazoles, les 1,3-benzodioxoles, les 
quinolines et leurs sels d'addition avec un acide. 

35 Les quantites de ces colorants sont cedes classiquement utilisees dans les domalnes 
con side res. 
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De preference le colorant d'oxydation est au moins une base d'oxydation. 
Parmi les bases d'oxydation, on peut notamment citer : 

- (I) Les paraphenylenediamines de formule (I) suivante et leurs sels d'addition avec un 
5 acide : 




10 



15 



(I) 



dans laquelle : 

R, represente un atome d'hydrogene, un radical a.kyle en C,-C 4 , monohydroxya.kyle en 
C, A. polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 alco^C-C^alkyletCC,), alkyle en C,-C 4 substitue 
par un groupement azote, phenyle ou 4'-aminophenyle ; 
Ra represente un atome d'hydrogene. un radical alkyle en C,-C 4 . monohydroxya.ky.e en 
ou po.yhydroxyalky.e en C.C, alcoxyfC^alkyle^-C.) ou alkyle en Cl -C 4 
substitue par un groupement azote ; 

R, e. H, pauvent dement fa™, avec I'atome d'azota q U | !as pole „n hdtarccyda 
az«a «,! chatnon, av^fc™* par u „ ou amipemcHts 

alkyle, hydroxy ou ureido; 

R 3 represente un atome d'hydrogene. un atome d'halogene tel qu'un atome de chlore un 
radical alkyle en Cl -C 4 , sulfo, carboxy. monohydroxyalkyie en C r C 4 ou hydroxyalcoxy 
en Cl -C 4 , acetylaminoalcoxy en Cl -C 4 . mesylaminoalcoxy en Cl -C 4 ou 
carbamoylaminoalcoxy en d-C 4 , 
R. represente un atome d'hydrogene. d'halogene ou un radical alkyle en C,-C 4 . 

Pan* les groupements azotes de la formula (I) ci-dessus. on peut citer notamment .es 
25 rad.caux amino. monoa.ky«(C,C 4 )amino. dia.ky,(C r C 4 )amino, tnalkyKC^amino 
monohydroxyalkyKC^amino, imidazolinium et ammonium. 

Parmi les paraphenylenediamines de formule (.) ci-dessus. on peut plus particu.ierement 
crter .a paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine. la 2-ch.oro- 
30 paraphenylenediamine. la 2.3^imethy«-para P heny.enediamine. ,a 2 6-dimethy.- 
paraphenylenediamine, ,a 2,6^diethy..parapheny.enediamine, ,a 2 5-dimethyl- 



20 
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paraphenylenediamine, la N.N-dimethyl-paraphenylenediamine, la N.N-diethyl- 
paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl-paraphenyJenediamine, la 4-amino-N,N-diethyl-3- 
methyl-aniline, la N,N-bis-(p-hydroxy6thyl)-paraphenyl6nediamine, la 4-N,N-bis-(0- 
hydroxyethyl)aminc-2-methyl-aniline, la 4-N,N-bis-(p^hydroxy6thyl)-amino 2-chloro-aniline, 
la 2-p-hydroxyethyl-paraphenylenediamine, la 2-fluoro-paraphenylenediamine, 
la 2-isopropyl-paraphenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl)-paraphenylenediamine, la 
2-hydroxymethyl-paraph6nylenediamine, la N,N-dim6thyl-3-m6thyl- 

paraphenylenediamine, la N,N-(6thyl,p-hydroxy6thyl)-paraphenylenediamine, la N-(p,y- 
dihydroxypropyl)-paraph6nylenediamine, la N-K-aminophenylJ-paraphenylenediamine, la 
N-phenyl-paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxy6thyloxy-paraphenyl6nediamine, la 2-p- 
acetylaminoethyloxy-paraphenylenediamine, la N-(p-methoxyethyl)- 

paraphenylenediamine, 2-m6thyl-1-N-p-hydroxyethyl-paraph6nylenediamine, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Parmi les paraphenylenediamines de formule (I) ci-dessus, on prefere tout 
particulierement la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-isopropyl- 
paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyl-paraphenylenediamine, la 
2-p-hydroxyethyloxy-paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl-paraphenylene-diamine, la 
2,6-diethyl-paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl-paraphenylenediamine, la N,N-bis-{(3- 
hydroxyethyl)-paraphenylenediamine, la 2-chloro-paraphenylenediamine, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

-(H) Par bases doubles, on entend les composes comportant au moins deux noyaux 
aromatiques sur lesquels sont portes des groupements amino et/ou hydroxyle. 
Parmi lesdites bases doubles, on peut notamment citer les composes repondant a la 
formule (II) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 




Y 



R, 



'8 




00 



dans laquelle : 

- et Z 2 , identiques ou differents, represented un radical hydroxyle ou 
substitu6 par un radical alkyle en C r C 4 ou par un bras de liaison Y ; 



-NH 2 pouvant etre 



•J 
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2S 



30 



• te bra, d. tason Y reprasanta une chatne ^ 

• un atoma d'nydrugSna ou d'halogene. un radical a** an C C 

i 5 srtrrj r, fomu,e " - - - — - - 

ttometWSnadiamina. ta NN'bismj, 1 ■ • b ^^™n°PhSnyl)- 

•ttwm* ,a n™ 5( ^7 

- ■« -H MM. avec un acda " l5 " 

r£Z"*~ ^ a ,a ^ — *■ - *» - ..'add*. 
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OH 




NH 2 



dans laquelle : 

R 13 repr§sente un atome d'hydrog6ne,un atome d'halogfene tel que le fluor, un radical 
alkyle en d-C 4 , monohydroxyalkyle en C r C 4 , alcoxy(Ci-C 4 )alkyle(CrC 4 ) ou aminoalkyle 
5 en C r C 4l ou hydroxyalkyKCrC^aminoalkyle en C r C 4 . 

R 14 represente un atome tfhydrogSne ou un atome d'halogene tel que le fluor, un radical 
alkyle en C r C 4l monohydroxyalkyle en C r C 4l polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , aminoalkyle en 
C r C 4l cyanoalkyle en C r C 4 ou alcoxy(C r C 4 )alkyle(C r C 4 ). 

10 Parmi les para-aminophenols de formule (III) ci-dessus, on peut plus particulierement citer 
le para-aminophenol, le 4-amino-3-methyl-phenol, le 4-amino-3-fluoro-ph6nol, le 4-amino- 
3-hydroxym6thyl-ph6nol, le 4-amino-2-methyl-ph§nol, le 4-amino-2-hydroxymethyl-ph<§nol, 
le 4-amino-2-methoxym6thyl-phenol, le 4-amino-2-aminomethyl-phenol, le 4-amino- 
2-(P-hydroxy6thyl-aminom§thyl)-phenol, et leurs sels ^addition avec un acide. 

15 

- (IV) Les ortho-aminoph6nols utilisables a titre de bases d'oxydation dans le cadre de la 
presente Tinvention, sont notamment choisis parmi le 2-amino-ph6nol, le 2-amino-1- 
hydroxy-5-methyl-benz6ne, le 2-amino-1-hydroxy-6-methyl-benz6ne, le 5-acetamido-2- 
amino-ph6nol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

20 

-(V) Parmi les bases heterocycliques, on peut plus particulierement citer les derives 
pyridiniques, les derives pyrimidiniques, les derives pyrazoliques, et leurs sels d'addition 
avec un acide. 

25 Parmi les derives pyridiniques, on peut plus particulierement citer les composes d6crits 
par exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196 t comme la 2,5-diamino- 
pyridine, la 2-(4-methoxyphenyl)amino-3-amino-pyridine, la 2,3<liamino-6-m6thoxy- 
pyridine, la 2-((3-m6thoxyethyl)amino-3-amino-6-m6thoxy pyridine, la 3,4-diamino-pyridine, 
et leurs sels d'addition avec un acide. 

30 
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Pan™ las dhM. pynmidH,^. „„ peut plus p,^^, ^ tes 

iZ * ^ a " 9mand DE 2 ^ °" japonals JP 88-, 9 ^ 

91-10659 ou damandaa da D re „at WO 96/15765 comme la 2 4 5 <UHr. 
la 4-tivdro«v3SR.M™i • ... 2 . 4 .5,6-telra-aminopyrimldine, 
5 . " ydr ° Xy 2 ' 5 ' 6 - ,nam,, «W''™*'». I' 2-hyd ro xy^.5.6-«a m inopyrimldlne la 24 
5 d, hy d ro xy-5, M ,a ml nop y *„ldi„., h 2 .5.6*, mirop>Itekih9 , „ J?Z£1£ 

i* caux manttonnes dana I, d.™„da da brcvet FrJ 2^LT 
la2,7-d,rnethyl-pyra 20 lo-[1.5-a] i3 yrimidine-3,5-cliamine ■ le 3aminrt ' 

»^Pl^1.^lPVT.mld^ y ,w 2 ^^ >l) ^^ aIl0| . , *"* te 2 ^ 



20 



25 



30 



WO™. PR.A.2 733 743 5 43 T ^ "° W 

la ^^J^^T ^'' 3 - 
dia mi no-3-h y droxy m a my ,.1,sop ropy , wra20te ^'^^l-p^ola. te 4,5- 

pyrazole.le 1-methyl-3,4,5-triamino-pyra2oi e u «h- 3.4,5-tnam.no- 
d'addrtionavecunacide. ' et leurs se,s 
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Les bases d'oxydation represented de preference de 0,0005 a 12% en poids environ du 
poids total de la composition et encore plus preferentiellement de 0,005 a 8% en poids 
environ de ce poids. 

5 Les coupleurs, lorsqu'ils sont presents, sont plus particulterement choisis parmi le 2,4- 
diamino 1-((*-hydroxy6thyloxy)-benz£ne, le 2-m6thyl-5-amino-ph6nol, le 5-N-(|3- 
hydroxy6thyl)amino-2-m6thyl-ph6nol, le 3-amino-ph6nol, le 1 ,3-dihydroxy-benz6ne, le 1,3- 
dihydroxy-2-methyl-benzene, le 4-chloro-1 f 3-dihydroxy-benzene, le 2-amino 4-(p- 
hydroxy6thylamino)-1-m6thoxy-benzene, le 1,3-diamino-benz6ne, le 1 ,3-bis-(2,4- 

10 diaminophenoxy)-propane, le s§samol, le 1-amino-2-methoxy-4,5-m6thyl6nedioxy benzene, 
Ta-naphtol, le 6-hydroxy-indole, le 4-hydroxy-indole, le 4-hydroxy-N-m6thyl indole, la 
6-hydroxy-indoline, la 2,6-dihydroxy-4-methyl-pyridine, le 1-H-3-m6thyl-pyrazole-5-one, le 1- 
phenyl-3-methyl-pyrazole-5-one, la 2-amino-3-hydroxypyridine, le 3,6-dim6thyl-pyrazolo-[3,2- 
c]-1,2,4-triazoie, le 2,6<lim6thyUpyrazolo-[1,5-b]-1,2,4-triazole et leurs sels d'addition avec 

15 un acide. 

lis represented alors de preference de 0,0001 a 10% en poids environ du poids total de 
la composition, et encore plus pref6rentiellement de 0,005 £ 5% en poids environ. 

20 D'une manure generate, les sels d'addition avec un acide des bases d'oxydation et 
coupleurs sont notamment choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates et 
les tartrates, les lactates et les acetates. 

Lorsque la composition epaississante selon I'invention renfenme un agent oxydant et un 
25 colorant d'oxydation, elle est utilis6e comme, ou pour la fabrication de, composition, 
notamment prete a I'emploi, destinSe £ la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, en 
particulier des fibres k6ratiniques humaines et plus particulierement des cheveux. 

Le milieu aqueux peut contenir des agents r^ducteurs comme les thiols tels que I'acide 
30 thioglycolique, ses sels et ses esters, ou I'acide thiolactique et ses sels, la cysteine ou la 
cysteamine, ou encore les sulfites. 

Le milieu aqueux peut contenir des actifs organiques, acides, cosm§tiques et/ou 
dermatologiques, dont on peut citer par exemple, I'acide ascorbique, I'acide kojique, 
35 I'acide citrique, I'acide cafeique, I'acide salicylique et ses derives (par exemple acide n- 
octanoyl-5 ou d6canoyl-5-salicylique), les a-hydroxyacides tels que I'acide lactique, 
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ra«e raode gtaroniqu ,, radde 9l>mllqu e, racide pynjviqu , Me 2 

c u . H 1 aaae 2 - h y*oxyundecanorque I'aeiri* o 

5 ydroxydodacano^e. racM, a-hydroxyte^canotqu. 1 

r T::.:^r rrrr * 

miMues aciaes (cafeine, theophylline) I'acide ft^iw™^**- • 
asiatique. P-glycyrrhetinique, I'acide 

- --rdTr^rrrr.T^rr^ 

- les hui.es minera.es tel.es que .'hui.e de paraffine et de vaseline, 

- les hui.es d'origine animate telles que le perhydrosqualene 

• les huiles synthetiques telles que les isoparaffines, 

- les huiles fluorees et perfluorees, 

- les esters d'acides gras tels que I'huile de Purcellin. 
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Elle peut aussi comporter comme phase grasse un(e) ou plusieurs alcools gras, acides 
gras (acide stearique) ou cires (paraffine, cires de polyethylene, carnauba, cire 
d'abeilles). 

5 De fagon connue, toutes les compositions renfermant la composition epaississante selon 
finvention peuvent contenir les adjuvants habituels des domaines cosm6tique et 
dermatologique, d'autres gelifiants et/ou 6paississants classiques aqueux ou lipophiles; 
des actifs hydrophiles ou lipophiles; des conservateurs; des antioxydants; des parfums; 
des emulsionnants; des agents hydratants; des agents pigmentants; des agents 

10 kdratolytiques; des vitamines; des Emollients; des sequestrants; des agents tensio-actifs; 
des polymeres autres que ceux de Pinvention; des charges; des agents anti-radicaux 
libres; des ceramides; des filtres solaires UVA et/ou UVB; des repulsifs pour insectes; 
des matieres colorantes pour colorer le jus des compositions; des bactericides; des 
antipelliculaires; des actifs autobronzants tels que la dihydroxyacetone. 

15 Les quantity de ces differents adjuvants sont cedes classiquement utilisees dans les 
domaines considers. 

Bien entendu, I'homme de Tart veillera a choisir le ou les eventuels composes a ajouter 
auxdites compositions de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees 
20 intrins6quement a la composition epaississante conforme a I'invention ne soient pas, ou 
substantiellement pas, alterees par Paddition envisagee. 

Lorsqu'elles contiennent un agent oxydant, les compositions selon Pinvention peuvent 
notamment Stre utilises pour la fabrication d'une composition oxydante pour la teinture 
25 d'oxydation ou la teinture directe eclaircissante, pour la decoloration oxydante ou la 
deformation permanente des fibres keratiniques, en particulier des fibres keratiniques 
humaines et plus particulierement des cheveux. 

Lorsqu^lles contiennent un agent reducteur, elles peuvent notamment etre utilisees pour 
30 la fabrication d'une composition de decoloration r§ductrice ou de deformation 
permanente des fibres keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines et 
plus particulierement des cheveux. 

Lorsqu f elles contiennent un actif acide organique, elle peuvent notamment §tre utilises 
35 comme produit de soin et/ou d'hygtene tels que des crimes de protection, de traitement 
ou de soin pour le visage, pour les mains ou pour le corps, des laits corporels de 
protection ou de soin, des lotions, gels ou mousses pour le soin de la peau et des 
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cheveux. 

Pomp* ou dans ^ t^JZZ "«™™> *» - dee fccone 



EXEMPLF 1 • 
On a prepare 



30 



35 



-des gels aqueux de STABILEZE QM titrant 0,25 05 ^ 1 7'"*' 
-des gels mixtes aqueux 50/50 «, •, 6 mat,6re active - 

f0.25 + 0, 25 ; 0.5 + 0,5; ™CER,N AMPS + STABILEZE QM 

Les gels d'HOSTACERIN AMPS ont ete realist a . 

de mesure suivantes : 9 RHE ° MAT 180 S - *«■ les conditions 



-temperature 25"C 
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-module R3 du systeme de mesure MS apres 30 secondes & un taux de cisaillement de 
200s-1 

Les rSsultats ont 6te reunis dans le tableau (I) figurant en annexe. 
5 On en conclut que ('association des 2 polym£res conduit d un net effet de synergie du 
pouvoir epaississant 



EXEMPLE 2 : 
10 On a prepare; 

-des gels aqueux d'HOSTACERIN AMPS titrant 0,1, 0,25, 0,5, 0,75, et 0,9% de 
mati&re active, 

-des gels aqueux de STABILEZE QM titrant 0,1, 0,25, 0,5, 0,75, et 0,9% de mature 
active, 

15 -des gels mixtes aqueux d'HOSTACERIN AMPS [A] + STABILEZE QM [B] dans les 
rapports [A] / [B] respectivement egaux a 10/90, 25/75, 50/50, 75/25, 90/10. 

Comme dans I'exemple 1, les gels d'HOSTACERIN AMPS ont ete realises a la 
temperature de 25°C, les gels de STABILEZE QM ont ete realis6s par hydrolyse a la 
20 temperature de 60°C. 

Le pH de ces gels a ete ajuste a la valeur 2,8 avec de I'acide citrique. 

On a ensuite mesure la viscosite de ces gels au RHEOMAT 180, dans les memes 

conditions qu'd Pexemple 1. 

25 Les resultats ont ete r6unis dans les tableaux (II) et (III) figurant en annexe. 

Dans le tableau (II), on a fait figurer la viscosite obtenue pour chacun des gels [AJ et [B] 
aux concentrations indiquSes. 

Dans le tableau (III), on a fait figurer la viscosite obtenue pour les gels mixtes dans des 
rapports indiques ci-dessus. 

30 

On en conclut que I'association des 2 polymdres conduit & un net effet de synergie du 
pouvoir 6paississant dans les rapports 10/90 & 90/10 en poids. 



35 



EXEMPLE 3 : 

On a prepare la composition de teinture d'oxydation suivante : 



19 
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Composition colorante : 

Paraphenylenediamine 

1-m6thyM-aminophenol 0 54 9 

Alcool benzylique 0-615 9 

5 Polyethylene glycol 8 OE * 9 

Ethanol 3 9 

HOSTACERIN AMPS 18 9 

vendu par la societe CLARIANT. 
STABILEZE QM vendu par la societe I S F 
Tampon phosphate (K 2 HP0 4 1.5M / KH 2 P0 4 1M)I 10 



0.75 g 

10 Ta — o. 60 a 



Metabisulfitede sodium 9 

Sequestrant 0 205 9 

Eaudemineralisee 1 q ' S " 

qs P 100 g 

Let cheveux ont ensu«e «e rtnois, lavfe avsc „„ 
20 Lea cHeveux on, «e teWs dans U1K ^ ^ * 

EXEMPLP 4 ■ 

2S On a props* (a compost * d4fomIa6on fm ^ m ^ ; 
Composition reductrice : 

Acide thioglycolique 

Arginine 9 - 2 9 

Ammoniarono/ 15g 
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Cette composition reductrice a 6t6 appliqu6e sur des m&ches de cheveux humides, 
pr6alablement enroul6es sur des bigoudis de 9 mm de diam§tre. Aprds 10 minutes de 
temps de pause, on a rinc6 les m&ches abondamment d I'eau. Puis on a applique la 
5 composition oxydante suivante (fixateur): eau oxygenee 8 volumes pH = 3. 

Apr6s 10 minutes de temps de pause, on a rince de nouveau abondamment les m&ches. 
On a d<§roul6 ensuite les cheveux des bigoudis et on les a s6ches. 
Les m6ches ont 6t6 ondutees. 

10 EXEMPLE 5 : 

On a prepaid un gel transparent autobronzant de composition suivante : 



HOSTACERIN AMPS 




vendu par la societe CLARIANT 


0,75 g 


STABILEZE QM 


0.75 g 


vendu par la societe I.S.F 




Dihydroxyacetone 


5g 


Parfum, conservateurs q.s 




pH spontane = 3,05 




Eau demineralisee q.s.p 


100 g 



EXEMPLE 6 : 
15 On a prepare le gel oxydant suivant : 



HOSTACERIN AMPS 

vendu par la societe CLARIANT 


0,50 g 


STABILEZE QM 

vendu par la societe I.S.F 


0,50 g 




Peroxyde d'hydrogene a 200 volumes 


I2g 


Stabilisants q.s 






Acide orthophosphorique q.s 


PH3 


Eau demineralisee q.s.p 


100 g 



20 



Ce gel oxydant peut notamment etre utilise en teinture d'oxydation, en teinture directe 
eclaircissante, en decoloration oxydante et comme fixateur en d6formation permanente 
des cheveux. 
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B B/ENDICATinMQ 



a'kyKC^CgJvinytether. Mnde ma,6i( ' ue * *»• 



2- Composition selon la revendication 1 car***^ 

P ° W ^^ »e « que Pacide 

methane-sulfonique ,. acjde onIu , ParTn ' ,ac,de P°'yacrylamido- 

^«a m ^ ,,o de P0( , 2 . 
Unique. ff ° n ' qUe ' et ,acid * Po'y-2-acrylamido-n-butane- 

3 - Composition selon la r^onw.w . 

4 - Composition selon |' U ne 

par te « que racw , —«**«. pontes, 

5 - Composition selon |' un e 

hydro.yse el neutralise. 'k^* 7 ^l^viny, ether est 



1 
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r&icule et partiellement neutralise et un copolym^re r6ticul6 anhydride mal6ique/ 
m6thylvinyl6ther hydro!ys§ et neutralist 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications pr§c6dentes, caracteris6e par 
5 le fait que le rapport pond£ral de I'acide poIy(m6th)acrylamido-alkyl(C-|-C4)-sulfonique au 

copolym6re r6ticul6 anhydride mateique / alkyl(C-|-C5)vinyl ether est compris entre 1/99 et 

99/1 , de preference entre 5/95 et 95/5 et plus particulterement entre 10/90 et 90/10. 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
10 par le fait qu'elle comprend un milieu aqueux dont le pH varie de 1,5 d 12. 

11. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que le pH du milieu 
aqueux est inferieur & 7. 

15 12. Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que le pH est 
inferieur ou egal £ 5. 

13. Composition selon la revendication 12 t caracterisee par le fait que le pH est 
inf6rieur ou egal £3. 

20 

14. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait qu'elle comprend au moins un solvant organique. 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caracterisee 
25 par le fait qu'elle comprend un actif organique, acide. 

16. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait qu'elle comprend au moins de la dihydroxyac6tone et qu'elle est utilisee 
comme, ou pour la fabrication de, produit autobronzant. 

30 

17. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 14, caracterisee par 
le fait qu'elle comprend au moins un colorant direct et qu'elle est utilisee comme, ou pour 
la fabrication de, produit de teinture directe des fibres Iteratiniques, en particulier des 
fibres keratiniques humaines et plus particulidrement des cheveux. 

35 
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15 



et plus 

21. Composition selon la revendication 20 emm. • 

est ohoisi dans le groupe forme oar , raCt6nSee par ,e fait 'agent oxydant 

^mates o U femcyan ^ ^mlt " ~ «- 

Penates, les enzymes ^ ^ *» ^ - * 

- oxydases et tes ' 4 — 

'eur donneur ou cofacteur respect* °" 6CMinl en P* sen <* * 

22. Composition selon la revendication 20 caracteri^ n , * • 

compos p*^; r — * " •« «. 

ctaveux. ^ kerat,n ' ques hum *« et p,us particulie,^ ^ 

10 

teinture d'oxydation ou la teintur* ... " °" ^ """P"*". oxydante pour la 
'a dftmfa, pe^^ ^ * »« '3 *c* ra6 „„ oxydan(e ou 

' ^e.p lU spa ffi c Uli ^ 



20 22. 
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25. Utilisation de la composition telle que d6finie 3 I'une quelconque des 
revendications 1 d 14 comme, ou pour la fabrication de, produit capillaire rinc6 ou non- 
rinc6 pour le lavage, le soin, le conditionnement, le maintien de la coiffure ou la mise en 
forme des cheveux. 

5 

26. Utilisation de la composition telle que definie d I'une quelconque des 
revendications 1 £ 15 comme, ou pour la fabrication de, produit de soin et/ou d'hygfene. 

27. Utilisation de la composition telle que definie £ I'une quelconque des 
10 revendications 1 a 15 comme, ou pour la fabrication de, produit de maquillage. 

28. Utilisation de la composition telle que definie a Tune quelconque des 
revendications 1 a 15 comme, ou pour la fabrication de, produit antisolaire. 

15 29. Utilisation de la composition telle que definie d I'une quelconque des 
revendications 1 £ 15 comme, ou pour la fabrication de, produit de soin bucco-dentaire. 

30. Utilisation de la composition Epaississante telle que definie & I'une quelconque 
des revendications 1 & 9, pour augmenter la viscosite d'un liquide dont le pH varie de 1,5 

20 d 12, de preference inferieur a 7, plus preferentiellement inferieur ou egal a 5, et plus 
particulierement inferieur ou egal a 3. 

31. Utilisation de la composition epaississante telle que definie a I'une quelconque des 
revendications 1 d 9, pour gelifier et/ou gpaissir une composition cosmetique et/ou 

25 dermatologique contenant un milieu aqueux d'un pH variant de 1,5 a 12, de preference 
inferieur £ 7, plus preferentiellement inferieur ou 6gal a 5, et plus particulierement 
inferieur ou 6gal d 3. 

32. Utilisation de la composition epaississante telle que definie a Tune quelconque des 
30 revendications 1 d 9, pour solubiliser et stabiliser un actif acide organique dans une 

composition cosmetique et/ou dermatologique contenant un milieu aqueux d'un pH 
inferieur £ 7. 
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10 



15 




TABLEAU (I) 



Concentration <*n 
STABILE2EQM 
HOSTACERIN AMPS JJ 




* on a owenu une valeur de 2720 

avec cem^meqel a dH Ul ww 
9 3 PH ~ 5 on a ob «enu une valeur de 5320 



Viscosites ■ 



% MA 

bTTo " 




[Bj 


6^25 
~~050 


2$ 

|~ 520 


23 

r ~75 


0,75 


1400 


800 




2680 f 


2~4^6~~ | 



M7fBj — 


1 Viscositi 




obtenue 


10/90 


' 1980 


~25775 


4000 


50750 


3600 


75725 " 


3870 


90/10 


"3290 



repubuque franqaise 
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